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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG FINER HERBIZEDEN FESTFORMULIERUNG 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a solid herbicide formulation containing a) a herbicide from the 
group of sulfonylurea, or the salts thereof which are useful in the agricultural domain, b) optionally at least one other herbicide, c) 
qq optionally a safener, and d) at least one formulation adjuvant. A suspension is formed in water, consisting of the sulfonylurea a), 
optionally at least one other herbicide b), optionally a safener c) and at least one formulation adjuvant d). The suspension is adjusted 
to a pH value between 6.5 and 8 by adding an acid or a base, and is then dried to obtain the solid formulation. 

**** (57) Zusammeafassung: Verfahren zur Herstellung einer herbiziden Festformulierung, enthaltend a) ein Herbizid aus der Gruppe 
2 der Sulfonylhamstofle oder deren landwirtschaftlich brauchbaren Salze, b) gegebenenfalls ein weiteres oder mehrere Herbizide, c) 
gegebenenfalls einen Safener, d) einen oder mehrere Formulierungshilfsstoffe, wobei man den Sulfonylharnstoff a) gegebenenfalls 
Q mit einem weiteren oder mehreren Herbiziden b) und ggf. einem Safener c) und einem oder mehreren Fbrmulierungshilfsstoffen d) 
^ in Wasser zu einer Suspension suspendiert, die Suspension durch Zugabe einer SSure oder Base auf einen pH-Wert von 6, 5 bis 8 
^ einstellt und zur Festformulierung trocknet 
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Verfahren zur Herstellung einer herbiziden Festf ormulierung 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer herbiziden Festf ormulierung auf der Basis von Sulf onylharn- 
stoffen mit ggf - weiteren Herbiziden und ggf . Safenern sowie For- 
mulierungshilf sstof f en. 

10 

Sulfonylharnstof f e mit herbizider Wirkung sind aus dem Stand der 
Technik, z.B. aus EP-388 873, EP-559 814, EP-291 851 und DE-40 07 
683 und den Conference Proceedings "Fluorine in Agriculture", 
9.-11- Januar 1995, Manchester, Kap. "New Fluoro Intermediates 
15 for Herbicidal Sulfonylureas" bekannt. 

Zu dieser allgemeinen Stoffklasse gehort auch Tritosulf uron der 
Formel la, das ein besonders bevorzugter Sulf onylharnstof f im 
Sinne der erf indungsgemaBen Festf ormulierung ist. 

20 

Formulierungen auf der Basis von Sulf onylharnstof fen sind 
beispielsweise aus der EP-A 0859 548 und der EP-A 0955 809 be- 
kannt. 

25 Aus der Literatur ist bekannt, daB Formulierungen, die Sulfonyl- 
harnstoffe enthalten, bezuglich der Stabilitat der Wirkstoffe 
problematisch sind, da der Wirkstoff sich unter ungunstigen 
Bedingungen im Lauf der Zeit zersetzen kann. Die gewunschte 
herbizide Wirkung ist dann nicht mehr gegeben. Die Tendenz zur 

30 Zersetzung ist auch hinsichtlich der Registrierungsanf orderungen 
problematisch, da bei der Registrierung bestimmte Mindestanf or- 
derungen an die Stabilitat von PS-Wirkstof f en in Formulierungen 
gestellt werden. 

35 In der JP-A 62/084004 wird die Verwendung von Calciumcarbonat und 
Natrium-tripolyphosphat zur Stabilisierung von Sulf onharns toff 
enthaltenden Formulierungen beschrieben. 

Die JP-A 63/023806 beschreibt eine Problemldsung durch Verwendung 
40 spezieller TrSgerstoffe und Pf lanzendle zur Herstellung fester 
Sulfonylharnstof f-haltiger Formulierungen. Die JP-A 08/104603 be- 
schreibt Shnliche Effekte bei der Verwendung von epoxydierten 
natur lichen Olen. Beiden vorstehend genannten Anmeldung haben als 
gemeinsames Merkmal die Inkorporation von Pflanzendlen in der 
45 Festformulierung, -urn neben einer verbesserten Stabilitat die wir- 
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kungssteigernden Ef f ekte dieser als Adjuvantien wirksamen Stof f e 
zu nutzen. 

Bei der Einarbeitung von Pflanzenolen in flussige Formulierungen 
5 (in der Regel Suspensionskonzentrate) werden ahnliche Effekte 
ausgenutzt (vgl. EP-A 313317 und EP-A 554015). 

Die Tendenz zur Zersetzung von Tritosulf uron der Formel la kann 
beispielsweise dadurch erkannt werden, da6 der Gehalt an Wirk- 
10 stoff abnimmt Oder der Gehalt eines Zersetzungsproduktes, wie 
beispielsweise 2-Amino-4-methoxy-6- trif luormethyltriazin (AMTT) 
der Formel A, 



7 CF 3 
H 2 N-< X /N 

"A 

OCH 3 

20 

zunimmt . 



Aus der EP-A 0124 295 ist bekannt, daB stabile waBrige Formulie- 
ningen bestimmter Sulf onylharnstof f e dadurch erhalten werden kon- 
25 nen, daB waBrigen Suspensionen der Wirkstoffe landwirtschaf tlich 
brauchbare Salze von Carbon- oder anorganischen S&uren, deren pH 
zwischen 6 und 10 liegt, zugesetzt werden. In der EP-A 0124 295 
werden ausschlieBlich waBrige Zusaramensetzungen beschrieben. 

3"0 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Her- 
stellung von Festf orinulierungen tuit Sulf onylharnstof fen als Wirk- 
stoffe zur Verfugung zu stellen, deren Lagerstabilitat deutlich 
verbessert ist gegenuber den Festf ormulierungen des Standes der 
Technik. 

35 

Diese Aufgabe wurde erf indungsgemaB gel6st durch ein Verfahren 
zur Herstellung einer herbiziden Festf ormulierung, enthaltend 

a) ein Herbizid aus der Gruppe der Sulf onylharnstof fe oder deren 
40 landwirtschaf tlich brauchbaren Salze, 

b) gegebenenfalls ein wei teres oder raehrere Herbizide, 

c) gegebenenfalls einen Safener, 

45 

d) einen oder mehrere Formulierxingshilf sstof f e. 
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dadurch gekennzeichnet, da6 man den Sulf onylharnstof f a) gege- 
benenf alls mit einem weiteren Oder mehreren Herbiziden b) und 
ggf . einem Safener c) und einem Oder mehreren Formulierungs- 
hilfsstoffen d) in Wasser zu einer Suspension suspendiert, die 
5 Suspension durch Zugabe einer S&ure oder Base auf einen pH-Wert 
von 6,5 bis 8 einstellt und zur Festf ormulierung trocknet. 

Als Sulfonylharnstof f e a) kommen generell Verbindungen mit der 
Struktureinheit 

10 

0 

II 

S0 2 NHCN 



in Betracht, insbesondere mit der Struktureinheit 



0 

— S0 2 NHCN — (Pyrimidyl oder Triazinyl) 



25 oder der Struktureinheit 



(Aryl) -S0 2 NHC — 
30 \ / 

Bevorzugt werden Sulf onylharnstof fe der Formel I verwendet, 
35 , r3 

f »-< 

R 1 S0 2 N— n N — (Oz Z 1 

H I N ^ 

40 * 4 

in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

Ri N- (Ci-C 4 -Alkyl) -N- (C!-C4-alkylsulfonyl) amino oder einen aroma- 
45 tischen oder heteroaromatischen Ring, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Phenyl, Benzyl", lH-Pyrazol-5-yl, 
Pyridin-2-yl, Thiophen-3 -yl und Imidazo [1,2-a] -pydridin-3 -yl, 
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wobei der aromatische Ring gewunschtenf alls ein bis drei 
Substituenten tragen kann, ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-CVHalogenalkyI, 
Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 - alkyl, 
5 Carboxyl, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, 3-0xetanyloxycarbonyl, Amino - 
carbonyl, Ci-C 4 -Alkylaminocarbonyl, Di- (Ci-C 4 -alky 1) amino- 
carbonyl, Ci-C 4 -Alkylsulf onyl, Formylamino, Ci-C 4 -Alkyl- 
carbonylamino, (Ci-C 4 -Alkylcarbonylamino) -Ci-C 4 -alkyl, Ci-C 4 - 
Alkylsulfonylamino, (Ci-C 4 -Alkylsulfonylamino) -Ci-C 4 - alkyl. 

10 

R 2 Wasserstoff oder Methyl 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander 

Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, 
15 Ci-C 4 -Halogenalkoxy, Amino, Ci-C 4 -Alkylamino, 

Di - ( Ci - C 4 - alkyl ) amino 

Z N, CH 

20 oder deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze. 

Besonders bevorzugte Sulf onylharnstof f e der Pormel I sind 

ACC 322140; 
25 Amidosulfuron; 

Azimsulfuron (N- [ [ (4, 6 -dimethoxy-2 -pyrimidinyl) amino] - 
carbonyl] -1 -methyl -4- (2-methyl-2H- tetrazol-5-yl) -IH-pyra- 
zol - 5 - sulf onamid) ; 

Bensulfuron-methyl (Methyl 2- C [ [ [ [ (4, 6 -dimethoxy-2 -pyrimidinyl) - 

30 amino] -carbonyl] amino] sulf onyl] methyl] benzoat) ; 

Ethyl 2- [ [ [ [ (4 -chloro- 6 -methoxy- 2 -pyrimidinyl) -amino] car- 
bonyl] amino] sulf onyl] benzoat (Chlorimuron ethyl) ; 
2-Chloro-N- [ [ (4-methoxy-6-methyl-l,3,5-triazin-2-yl)amino] car- 
bonyl] benzolsulf onamid (Chlorsulf uron) ; 

35 Chlorsulf oxim; 
Cinosulf uron; 
Cyclosulf amuron; 

Ethametsulfuron-methyl (Methyl 2- [ [ [ [ [4-ethoxy-6- (methyl - 
amino) -l,3,5-triazin-2-yl] amino] carbonyl] amino] sulfonyl] - 
40 benzoat) ; 

E t hoxy su 1 fur on ; 
Flazasulfuron; 

Flupyr sulf uron (Methyl ' 2 - [ [ [ [ (4 , 6 - dimethoxy-2 -pyrimidinyl) - 
amino] -carbonyl] amino] sul€onyl] - 6- (trif luormethyl) -3-pyridin- 
45 carboxylat) ; 

Halosulfuron-methyl ; 
Imazosulfu'ron; 
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Methyl 2 - [ [ [ [ (4 -methoxy- 6 -methyl -1, 3 , 5- triazin- 2 -yl) amino] car- 
bonyl] amino] sulf onyl]benzoat (Metsulfuron methyl) ; 
Nicosulfuron (2- [ [ [ [ (4,6-dimethoxy-2-pyrimidinyl)amino] -car- 
bonyl] amino] sulf onyl] -N,N- dimethyl- 3 -pyridincarboxamid) ; 
5 Oxasulfuron; 

Primisulfuron (Methyl 2 - [ [ [ [ [4 , 6 -bis (dif luormethoxy) -2 -pyrimi- 

dinyl] amino] carbonyl] amino] sulf onyl] benzoat) ; 

Prosulfuron; 

Pyrazosulfuron-ethyl (Ethyl 5- [ [ [ [ (4, 6-dimethoxy-2-pyrimidinyl) - 
10 amino] -carbonyl] amino] sulfonyl] -l-methyl-lH-pyrazol-4-carboxy- 
lat) ; 

Rimsulfuron (N- [ [ (4, 6-dimethoxy-2-pyrimidinyla- 

mino] carbonyl] -3- (ethylsulf onyl) -2 -pyridinsulf onamid) ; 

Sulf osulfuron; 

15 Sulfometuron-methyl (Methyl 2 - [ [ [ [ (4 , 6 -dimethyl-2 -pyrimidinyl) - 
amino] -carbonyl] amino] sulf onyl] benzoat 0 ; 
Thifensulfuron-methyl (Methyl-3- [ [ [ [ (4 -methoxy- 6 -methyl - 
1,3, 5 -triazin- 2 -yl) amino] carbonyl] amino] sulfonyl] - 2- thiophen- 
carboxylat) ; 

20 2- (2-Chlorethoxy) -N- [[ (4 -methoxy- 6 -methyl- 1 , 3 , 5 - triazin- 2 -yl) - 
amino] carbonyl] benzolsulf onamid (Triasulf uron) ; 

Tribenuron-methyl (Methyl 2 - [ [ [ [N- { 4 -methoxy- 6- methyl-1,3, 5 -tri- 
azin- 2 -yl) -N-methylamino] carbonyl] amino] sulf onyl] benzoat) ; 
Trif lusulfuron-methyl (Methyl 2 - [ [ [ [ [4- (dime thy lamino) - 6- 
25 (2,2,2- trif luoroethoxy) -1,3,5- triazin- 2 -yl] amino] -carbonyl] - 
amino] sulf onyl] -3 -methylbenzoat) und 

Tritosulfuron (N[ [ [4 -methoxy- 6 - ( trif luoromethyl) -1, 3, 5-tri- 
azin-2-yl] amino] carbonyl] -2- (trif luoromethyl )benzenesulf onamide) 
der Formel la, 



CF 3 



35 



•4 

O) — S0 2 -NH-C-NH — ( N 




CF 3 



la 



OCH3 



und Tritosulfuron-Natriumsalz (N- [ [ [4-methoxy-6- (trif luoro- 
40 methyl) -1, 3, 5- triazin-2 -yl] amino] carbonyl] -2- (trifluoro- 
methyDbenzenesulf onamide, monosodium salt) der Formel la' 



45 



WO 02/17718 PCT/EP01/10001 



CF 3 




SO2-N-C-NH ^ / 



CF 3 



la' 



Na 



© 



"A 



OCH3 



Besonders bevorzugt sind Tritosulf uron und Tritosulf uron- Natrium - 
10 salz. 

Der Anteil der Sulf onylharnstof f e a) oder ihrer landwirtschaf t- 
lich brauchbaren Salze liegt zwischen 0,5 und 85 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 25 und 75 Gew.-%, bezogen auf die Festf ormulie- 
15 rung. 

Gegebenenf alls karm ein weiteres Oder mehrere Herbizide b) im 
erf indungsgemaflen Verfahren mitverwendet werden. Geeignete 
Herbizide b) sind beispielsweise Cinidon- ethyl, Florasulam, Flu- 
20 carbazon, Procarbazon, Bentazon, Dicamba, MCPA, Mecoprop-P, Cle- 
foxidim, Cycloxidim und deren landwirtschaf tlich brauchbaren 
Salze. 

Besonders bevorzugt sind Cinidon -ethyl, Flucarbazon, Procarbazon 
25 und Dicamba. 

Die Mitverwendung der Herbizide b) ist optional. Werden sie mit- 
verwendet, liegt ihr Anteil Oder der ihrer landwirtschaf tlich 
brauchbaren Salze zwischen 0,5 und 75 Gew. -%, bezogen auf die 
30 Festf ormulierung. 

Gegebenenf alls kann im erf indungsgem&Ben Verfahren auch ein Safe- 
ner c) mitverwendet werden. Geeignete Safener c) sind beispiels- 
weise Cloquintocet, Cloquintocet-mexyl, Dicyclonon, Furilazol, 
35 Fenchlorazol, Fenchlorazol- ethyl, Mefenpyr, Mefenpyr- diethyl, 

Isoxadifen, Isoxadif en -ethyl und deren landwirtschaf tlich brauch- 
baren Salze. 

Besonders bevorzugt sind Dicyclonon, Isoxadifen und Isoxadifen - 
40 ethyl. 

Die Mitverwendung der Safener c) ist optional. Werden sie mit- 
verwendet, liegt ihr Anteil Oder der ihrer landwirtschaf tlich 
brauchbaren Salze zwischen 0,5 und 50 Gew. -%, bezogen auf die 
45 Festf ormulierung. . 
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Neben den vorstehend beschriebenen Komponenten a), b) und c) wer- 
den beim erf indungsgemaBen verfahren noch Formulierungshilf smit- 
tel in einer Menge von 15 bis 99,5 Gew. -% mitverwendet . 

5 Als oberf lachenaktive Stoffe kommen dabei die Alkali-, Erdalkali- 
oder Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-/ Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkylpolyglykoside, Kondensationsprodukte von sulfo- 
niertem Naphthalin und seiner Derivate mit Formaldehyd, Kondensa- 

10 tionsprodukte des Naphtalins bzw. der Naphthalinsulf onsauren mit 
Phenol und Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Phenols Oder 
der Phenolsulfons&ure mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des 
Phenols mit Formaldehyd und Natriumsulf it , Polyoxyethylenoctyl - 
phenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder Nonylphenol, 

15 Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Iso- 
tridecylalkohol, Fettalkohol/Ethylenoxid-Kondensate, ethoxylier- 
tes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether, ethoxylierte Triarylphe- 
nole, Salze phosphatierter Triarylphenolethoxylate Polyoxypropy- 
lenalkylether, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, Sorbit ester, 

20 Ligninsulf it-Ablaugen Oder Methyl cellulose oder deren Mischungen 
in Betracht. 

Bei Mitverwendung oberf lachenaktiver Stoffe liegt deren Anteil im 
allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 50 Gew.%, bezogen auf das 
25 Gesamtgewicht der festen Mischung. 

Als Tragerstof f e eignen sich beispielsweise Mineralerden wie Kie- 
sels&uren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalk- 
stein, Kreide, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calciumsulf at , 

30 Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemit- 
tel wie Ammoniumsulf at, Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat, Thio- 
harnstoff und Harnstoff , pflanzliche Produkte wie Getreidemehle, 
Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl , Cellulosepulver, Attapul- 
gite, Montmorillonite, Glimmer, Vermiculite, synthetische Kiesel- 

35 scluren und synthetische Calciumsilicate oder deren Mischungen. 

Als weitere Zusatzstoffe in an sich ublichen Mengen kdnnen ferner 
eingesetzt werden: 

40 Bindemittel, wie: 

Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, partiell hydrolysiertes 
Polyvihylacetat, Carboxymethylcellulose, Starke, vinylpyrrolidon/ 
Vinylacetat-Copolymere und Polyvinylacetat oder deren Mischungen; 
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Entschaumer, wie: 

Silikonemulsionen, langkettige Alkohole, Phosphorsaureester , Ace- 
tylendiole, Fettsauren Oder f luororganische Verbindungen, . 

5 

und 

Komplexbildner, wie: 

10 Salze der Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) , Salze der Trini- 
trilotriessigsaure oder Salze von Polyphosphorsauren Oder deren 
Mischungen. 

Beim erf indungsgemSBen Verfahren wird der Sulf onylharnstof f a) 
15 mit ggf • einem oder mehreren Herbiziden b) und ggf . einem Safener 
c) und einem oder mehreren Formulierungshilf sstof f en d) in Wasser 
-zu einer Suspension suspendiert/ die Suspension durch Zugabe 
einer Saure oder Base auf einen pH-Wert von 6,5 bis 8 eingestellt 
und zur Festf ormulierung getrocknet. 

20 

Die Herstellung der Suspension erfolgt in einem Ruhrbeh&lter 
durch Ruhren der Komponenten und Vermahlung in einer Perlmuhle. 

Die entstandene Suspension wird durch Zugabe einer Saure oder 
25 Base auf einen pH-Wert von 6,5 bis 8 eingestellt. Bevorzugt wird 
ein pH-Wert von 6,5 bis 7,5 und besonders bevorzugt von 6,8 bis 
7,2 eingestellt. 

Geeignete Sauren sind anorganische und organische Scluren wie 
30 beispielsweise Schwef el saure, Salzsaure oder p-Toluolsulf onsaure . 

Geeignete Basen sind Alkali- und Erdalkalihydroxide, Ammoniak und 
Amine. Bevorzugt wir NaOH verwendet. 

35 Aus der entstandenen Suspension konnen die Festf ormulierungen 
nach mehreren Verfahren hergestellt werden. 

Als bevorzugte Herstellverf ahren fur die genannten Festf ormulie- 
rungen sind die Spruhtrocknung und die Wirbelschicht agglomeration 
40 zu nennen. 

Besonders geeignet ist die Wirbelschichtgranulation (WSG) . Je 
nach gewunschter Zusammensetzung der Festf ormulierung wird die 
Suspension, die alle Rezepturbestandteile enthalt, in einer WSG- 
45 Apparatur verspriht und agglomeriert . 
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Im allgemeinen erfolgt im Zuge der wirbelschichtgranulierung eine 
ausreichende Trocknung des Granulats. Es kann jedoch vorteilhaft 
sein, der Granulation einen separaten Trocknungsschritt im glei- 
chen Oder in einem separaten Trockner nachzuschalten. Im AnschluB 
5 an die Granulation/Trocknung wird das Produkt abgekuhlt und ge- 
siebt . 

Als Granulierf lussigkeit eignet sich Wasser. Weiterhin geeignet 
sind wSssrige Losungen von anorg. Salzen, nichtionischen Tensi- 
10 den, anionischen Tensiden, Losungen von Bindemitteln wie Polyvi- 
nylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Carboxymethylcellulose, Starke, 
Vinylpyrrolidin/Vinylacetat-Copolymere, Zucker, Dextrin oder 
Polyethylenglykol . 

15 Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Festformu- 
lierungen konnen in Form von Pulver, Granulat, Briketts, Tablet - 
ten und ahnliche Formulierungsvarianten hergestellt werden. Neben 
Pulvern sind dabei Granulate besonders bevorzugt. Bei den Pulvern 
kann es sich um wasserldsliche Oder wasserdispergierbare Pulver 

20 handeln. Bei den Granulaten kann es sich um wasserldsliche oder 
wasserdispergierbare Granulate zum Einsatz in der Sprit zapplika- 
tion oder um sog. Streugranulate zur Direktapplikation handeln. 
Die mittlere TeilchengroBe der Granulate liegt im allgemeinen 
zwischen 2 00 pm und 2 mm. 

25 

Die erhaltenen Granulatf ormulierungen sind staubfreie, frei- 
flieBende, nicht verbackende Produkte, die in kaltem Wasser gut 
loslich bzw. dispergierbar sind. 

30 Aufgrund ihrer Eigenschaf ten k6nnen die Produkt e leicht in gr6Be- 
ren Mengen abgefullt werden. Neben Gebinden wie Kunststof f 
Papier-, Laminatsacken oder Beuteln k6nnen sie in Kartons oder 
anderen Bulk-Containern gehandhabt werden Um eine Exposition des 
Anwenders weiter zu vermeiden, ist es mfiglich, die Produkte in 

35 wasserloslichen Folienbeuteln, wie z.B. Polyvinylalkohol-Folien- 
beuteln, zu verpacken, die direkt in den Spritztank gegeben wer- 
den und sich dort auflosen. Fur solche wasserldslichen Folien 
kdnnen eingesetzt werden u.a. Polyvinylalkohol oder Cellulose- 
Derivaten wie Methylcellulose, Methyl -hydroxypropyl-cellulose 

40 oder Carboxymethylcellulose. Durch Portionierung in anwendungsge- 
rechter Grdfle kommt der Anwender nicht mehr mit dem Produkt in 
Beruhrung. Vorzugsweise werden die wasserldslichen Beutel in 
einer wasserdampf undurchlSssigen auBere Hulle wie Polyethylen- 
Folie, polyethylen-laminiertes Papier Oder Alufolie verpackt. 
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Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Festformu- 
lierungen sind lagerstabil. Nach einem von den Zulassungsbehorden 
vorgeschriebenen Lagerungstests erfolgt die Lagerung 14 Tage bei 
54°C. Die Abnahme des Wirkstof f gehalts laBt sich im Beispiel des 
5 Tritosulfons durch die Zunahme des Gehalts des Zersetzungspro- 
dukts AMTT ermitteln, das sich empfindlich bestinimen laBt. 

Die nachstehende Tabelle erlautert die in den Beispielen einge- 
setzten Komponenten. 

10 

Tabelle 1 



15 



Name 


chem. Bezeichnung 


Bezugsquelle 


TamolONH 


Naphthal insulf onsaur e - Formal - 
dehyd - Kondensa t 


BASF AG 


Ufoxane®3A 


Natrium- Ligninsulf onat 


Borregaard 


Antischaummittel 
SRE® 


Silikonolemulsion 


Wacker-Chemie 


Reax® 88 A 


Natrium- Ligninsulf onat 


Westvaco 



20 

Ver f ahr ensbe i spi el e 

Beispiel 1 

25 Eine Mischung bestehend aus 

1100 g destilliertem Wasser 

7,6 g Antischaummittel SRE 

212,5 g Reax 88 A 

30 653g Tritosulf uron techn. 

wurde gemischt und in einer Perlmuhle vermahlen. Die entstandene 
Suspension wurde mit wassriger Natronlauge (25%) auf den ge- 
wunschten pH-Wert von 5.1, 6, 7, 8 und 9 eingestellt. Danach 

35 wurde die Suspension auf Petrischalen aufgegeben und im Vakuum- 
trockenschrank bei 70°C Trocknungstemperatur getrocknet. Die ge- 
trocknete Schicht wurde mittels eines Schabers aus der Petri - 
schale ausgekratzt und durch ein 0,5 mm Sieb gedruckt. Die Fein- 
teile wurden mittels eines 0,1 mm Siebes abgetrennt- Das 

40 erhaltene Produkt wurde auf Wirkstof fstablilitat gepriift. 

Beispiel 2 

Eine Mischung bestehend aus 

45 

203.2 g Tritosulf uron techn. 

122.3 g Flucarbazon-Natrium techn. 
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4 g Antischaummittel SRE 

55,1 g Tamol NH 

110,2 g Ufoxane 3A 

650 g destilliertem Wasser 

5 

wurde gemischt und in einer Perlmuhle vermahlen. Die entstandene 
Suspension wurde mit wSssriger Natronlauge (25%) auf den ge- 
wunschten pH-Wert von 6,5 und 7,0 eingestellt. Danach wurde die 
Suspension auf Petrischalen aufgegeben und im Vakuumtrocken- 
10 schrarik bei 70°C Trocknungstemperatur getrocknet. Die getrocknete 
Schicht wurde mittels eines Schabers aus der Petrischale ausge- 
kratzt und durch ein 0,5 mm Sieb gedruckt. Die Feinteile wurden 
mittels eines 0,1 mm Siebes abgetrennt. Das erhaltene Produkt 
wurde auf Wirkstof fstablilitat gepruft. 

15 

Beispiel 3 

Eine Mischung bestehend aus 

20 101,6 g Tritosulfuron 
52 8,6 g Dicamba techn. 
6,4 g Antischaumemulsion SRE 
102,7 g Reax 88A 
637,9 g destilliertem Wasser 

25 

wurde in einem Riihrbehalter gemischt. Zuerst wurde das Wasser und 
Reax 88A vorgelegt und das Dicamba eingetragen. Durch Zugabe von 
wassriger Natronlauge (25%) wurde das Dicamba zu einer Losung urn- 
gesetzt. Danach wurden die restlichen Bestandteile eingemischt 
30 und die Suspersion in einer Perlimahle vermahlen. 

Die entstandene Suspersion wurde mit w&ssriger Natronlauge (25%) 
auf den gewunschten pH-Wert von 6, 7, 8 und 9 eingestellt. Danach 
wurde diese Suspension auf Petrischalen aufgegeben und im Vakuum- 
35 trockenschrank bei 70°C Trocknungstemperatur getrocknet. Die ge- 
trocknete Schicht wurde mittels eines Schabers aus der Petri- 
schale ausgekratzt und durch ein 0,5 mm Sieb gedruckt. Die Fein- 
teile wurden mittels eines 0,2 mm Siebs abgetrennt. Das erhaltene 
Produkt wurde auf Wirkstof fstabilitat gepruft. 

40 

Pruf methoden 

Der Wirkstoffgehalt und der AMTT-Gehalt der Formulierungen wurden 
jeweils mittels guantitativer HPLC bestimmt. Zur Untersuchung der 
45 LagerstabilitSt wurden Proben der jeweiligen Formulierung gem£B 
den Beispielen 1-3 fur 14 d in fest verSchlossenen GlasgefaBen 
bei 54°C gelagert. AnschlieBend wurden die Proben untersucht und 
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mit dem Vergleichswert zu Beginn der Lagerung (Nullwert) vergli- 
chen. Der Wirkstof f gehalt ist jeweils als relativer Anteil 
bezogen auf den Nullwert (in Prozent) angegeben. Die Lagerversu- 
che wurden in Anlehnung an die Methode CIPAC MT 46 durchgef uhrt . 
5 Dabei wird die Lager zeitstabilitat eines Produkts durch Kurz- 
lagerung bei erhdhter Temperatur abgeschatzt. 



Tabelle 2 
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Beispiel 1 


Herstellung 


Lagerung 


Bemerk. 


PH Suspension 


Wirkststoffe 


Konz. 
Gew . - % 


14 d, 54°C 
Gew . - % 






5,1 


Tritosulfuron 
AMTT ! 


74,2 
0,03 


99,3 (rel.) 
0,249 




15 


6 


Tritosulfuron 
AMTT 


72,3 
0,03 


99,9 (rel.) 
0,250 






7 


Tritosulfuron 
AMTT 


71,7 
0,033 


100,8 (rel. 
0,178 


) 




20 


8 


Tritosulfuron 
AMTT 


67,5 
0,026 


100,5 (rel. 
0,056 


) 


Susp. ist 
hochviskos 


9 


Tritosulfuron 
AMTT 


72,4 
0,035 


97,7 (rel.) 
0,234 


Susp. ist 
hochviskos 


Tabelle 3 


25 


Beispiel 3 


Herstellung 


Lagerung 


Bemerk. 




PH Suspension 


Wirkststoffe 


Konz . 
Gew. -% 


14 d, 54°C 
Gew. -% 




30 


6,5 


Tritosulfuron 
AMTT 

Flucarbazon- 
Natrium 


40,5 

0,025 

24,1 


98,8 (rel. 
0,164 

98,8 (rel. 


) 
) 




35 


7,0 


Tritosulfuron 
AMTT 

Flucarbazon- 
Natrium 


41,1 

0,019 

24,3 


100 (rel.) 
0,065 
99,5 (rel. 


) 




Tabelle 4 














40 


Beispiel 4 


Herstellung ■ - 


Lagerung 


Bemerk . 


PH Suspension 


Wirkststoffe 


Konz . 
Gew. -% 


14- d, 54°C 
Gew. -% 






6 


Tritosulfuron 

AMTT 

Dicaxnba 


11,9 

0,009 

60,4 


91,3 (rel.) 
0,470 

100. (rel^O 




45 


7 


Tritosulfuron 

AMTT 

Dicamba 


11,9 

0,007 

58,7 


99,7 (rel.) 

0,011 

100 (rel.) 
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Beispiel 4 


Herstellung 


Lagerung 


Bemerk. 


PH Suspension 


Wirkststoff e 


Konz . 
Gew. -% 


14 d, 54°C 
Gew. -% 




8 


Tritosulfuron 

AMTT 

Dicamba 


11,3 

0,007 

58,5 


98,8 (rel.) 
0,007 

100 (rel.) 


Susp. wird 
hochviskos 


9 


Tritosulfuron 

AMTT 

Dicamba 


10,4 

0,006 

58,0 


102,6 (rel.) 
0,007 

101,9 (rel.) 


Susp. wird 
hochviskos 



10 

Die Werte der Tabellen 2 bis 4 zeigen deutlich, daB die nach dem 
erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Festf ormulierungen 
lagerstabil sind, wenn der pH der Suspersion oberhalb 6 liegt. Ab 
pH 8 wird die Suspension hochviskos, so daB eine Weiterverarbei- 
15 tung erschwert ist. 



45 
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Pa tentansp ruche 



1. 

5 



10 



15 



20 



2. 

25 



30 



35 



Verfahren zur Herstellung einer herbiziden Festf ormulierung, 
en thai tend 

a) ein Herbizid aus der Gruppe der Sulf onylharnstof f e Oder 
deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze, 

b) gegebenenf alls ein weiteres Oder mehrere Herbizide, 

c) gegebenenf alls einen Safener, 

d) einen oder mehrere Formulierungshilf sstof f e, 

dadurch gekennzeichnet, daB man den Sulf onylharnstof f a) ge- 
gebenenfalls mit einem weiteren oder mehreren Herbiziden b) 
und ggf . einem Safener c) und einem oder mehreren Formulie- 
rungshilf sstof f en d) in Wasser zu einer Suspension suspen- 
diert, die Suspension durch Zugabe einer Saure oder Base auf 
einen pH-Wert von 6,5 bis 8 einstellt und zur Festf ormulie- 
rung trocknet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 man 
als Herbizid a) einen Sulf onylharnstof f der Formel I 
verwendet, 



in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R 1 N- (Ci-C 4 -Alkyl) -N- (Ci -C 4 - alkyl sulf onyl) amino oder einen 

aromatischen oder heteroaromatischen Ring, ausgew&hlt aus 
der Gruppe bestehend aus Phenyl, Benzyl, lH-Pyrazol-5-yl, 
Pyridin-2-yl, Thiophen-3 -yl und rmidazo [1, 2 -a]pydri- 
din-3-yl, wobei der aromatische Ring gewunschtenf alls ein 
bis drei Substituenten tragen karin, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci -C4- Halogen - 
alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy , Ci-C4-Alko- 
xy-Ci-C4- alkyl, Carboxyl, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl, 
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3-Oxetanyloxycarbonyl, Aminocarbonyl , Ci-C 4 -Alkylamino- 
carbonyl, Di- (Ci-C 4 -alkyl) aminocarbonyl, Ci-C 4 -Alkyl- 
sulfonyl, Formylamino, Ci-C 4 -Alkylcarbonylamino, 
(Ci-C 4 -Alkylcarbonylamino) -C x -C 4 -alkyl , Ci -C 4 - Alkyl - 
5 sulfonylamino, (Ci-C 4 -Alkylsulf onylamino) -Ci-C 4 -alkyl; 

R2 Wasserstoff Oder Methyl; 

R3 und R 4 unabh&ngig voneinander 
10 Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy, 

Ci-C 4 -Halogenalkoxy, Amino, Ci-C 4 -Alkyl amino, 
Di- ( Ci-C 4 - alky 1) amino; 



15 



Z N, CH; 

Oder deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze. 



3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man als Herbizid a) einen Sulf onylharnstof f 

20 verwendet, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Tritosul- 

furon, Bensulf uron-methyl, Chlorimuron- ethyl, Chlorsulfuron, 
Cinosulfuron, Halosulf uron-methyl, Ethametsulf uron-methyl, 
Flazasulf uron, Imazosulfuron, Metsulf uron-methyl, Nicosulfu- 
ron, Primisulf uron-methyl, Pyrazosulf uron- ethyl, Rimsulfuron, 

25 Sulfometuron-methyl, Thifensulf uron-methyl, Triasulfuron, 

Tribenuron- methyl, Triflusulf uron-methyl, Prosulfuron, Etho- 
xysulfuron, Azimsulfuron, Oxasulfuron, Sulf osulfuron, Iodo- 
sulfuron, Foramsulf uron, Trif loxysulf uron, Ami dosulf uron, 
Mesosulfuron, Flupyrsulf uron- methyl, Iodosulfuron- methyl und 

30 deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Herbizid a) Tritosulfuron oder ein landwirtschaf tlich 
brauchbares Salz davon verwendet. 

35 

5. Verfahren nach einem der Anspnlche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man ein Herbizid b) verwendet, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Cinidon- ethyl, Florasulam, Flucarba- 
zon, Procarbazon, Bentazon, Dicamba, MCPA, Mecoprop-P, Clefo- 

40 xidim, Cycloxidim und deren landwirtschaf tlich brauchbaren 

Salze. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man einen Safener c) verwendet, ausgewahlt aus 

45 der Gruppe bestehend aus Cloquintocet, Cloquintocet-mexyl, 

Dicyclonon, Furilazol, Fenchlorazol-, Fenchlorazoi -ethyl, Me- 
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fenpyr, Mefenpyr- diethyl, Isoxadifen, Isoxadifen- ethyl und 
deren landwirtschaf tlich brauchbaren Sal2e. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 

5 zeichnet, daB man als Formulierungshilf sstof f d) einen festen 
Tragerstoff verwendet. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Formulierungshilf sstof f d) einen ober- 

10 f lachenaktiven Stoff verwendet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 

15 0,5 bis 85 Gew.-% des Sulf onylharnstof f es a) 

0 bis 75 Gew.-% des Herbizids b) 

0 bis 50 Gew.-% des Safeners c) 

20 

15 bis 99,5 Gew.-% der/des Formulierungshilf sstof fe (s) d) 
verwendet. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daB man die Suspension auf einem pH-Wert von 6,5 

bis 7,5 einstellt. 

11. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Suspension auf einem pH-Wert von 6,8 

30 bis 7,2 einstellt. 

12. Verwendung der herbiziden Festf ormulierung gemaB Anspruch 1 
zur Bek&mpfung von Schadpf lanzen. 

35 



40 



45 
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verf ahren zur Herstellung einer herbiziden Festf onnulierung 
Zusammenf assung 

5 

Verf ahren zur Herstellung einer herbiziden Festf ormulierung, ent- 
haltend 

a) ein Herbizid aus der Gruppe der Sulf onylharnstof f e Oder deren 
10 landwirtschaf tlich brauchbaren Salze, 

b) gegebenenf alls ein weiteres Oder mehrere Herbizide, 

c) gegebenenf alls einen Safener, 

15 

d) einen Oder mehrere Formulierungshilf sstof f e, 

wobei man den Sulf onylharnstof f a) gegebenenf alls mit einem wei- 
teren oder mehreren Herbiziden b) und ggf . einem Safener c) und 
20 einem oder mehreren Formulierungshilf sstof fen d) in Wasser zu 
einer Suspension suspendiert, die Suspension durch Zugabe einer 
Saure oder Base auf einen pH-Wert von 6,5 bis 8 einstellt und zur 
Festf ormulierung trocknet. 

25 



30 



35 



40 



45 
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Seite 3, Zeile 4-22 
Selte 13, Zeile 11-39 
Seite 21, Zeile 9-21 
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Weil era VerWfentltehungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



□ 



SJehe Anhang Patentfamflie 



0 Besondere Kategonen von angegebenen Verdfferdltehungen 

'A" Vereffentttchung, die den atlgemelnen Stand derTechnlk defintert, 
aber nlcfit ais besondere bedeutsam anzusehen 1st 

'E* Slteres Dokument, dasjedoch erst am oder nach dem InlernationaJen 
Anmetdedalum veiflffentlteW worden 1st 

'L* Verdffentlchung, cfle geeJgnet 1st, etnen Prloritetsanspruch zweitelhaft er- 
schelnen zu lessen, oder durch die das VeroTfentlchungsdaium elner 
anderen 1m Recherchenbericht genannten Verflffentiichung belegt werden 
soil oder die aus elnem anderen besoncfcren Grund angegeben 1st (wte 
ausgelQhrt) 

'O* VerSflentiichung, ale eteh euf elne rnflndifche Offenbarung, 

elne Benutzung, elne Aussteliung oder andere MaBnahmen bezteht 

"P" VerSffentlichung, die vor dem InlernationaJen An mckic datum, aber nach 
dem beanspruchten Prtorttatsdatum veroffentllcht worden 1st 



T Spatere Veroffentllchung, die nach dem internallonaten Anmelde datum 
oder dem Pforttatsdatum vertfientflcht worden 1st und mil der 
Anmeldung nteW koUkJiert, eondem nurzum Verstandnts des der 
Erfindung zup^undeliegenden Prtnzlps oder der Dir zugmncteBegenden 
Theorte angegeben tsf 

■X* VerfiftentUchung von besonderer Bedeurung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailetn aufgrund deser Verdffentlchung nicht als neu oder aut 
erfinderischer fatigkai beruhend betrachlet werden 

*Y* VererTentfichung von besonderer Bodeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als aut erfindertscher TattgkBit beruhend betrachlet 
werden, wenn die VerdrTentlichung m& elner Oder man reran anderen 
VerOffentUchungen dteser Kategorte In VerWndung gebrachl wlrd und 
dlese Verbindung fur einen Facnmann naheJIegend 1st 
VerWfarrtHchung, die MitgBed dereelben PaterrtfamQle 1st 
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